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Patentanspruche: 


\. Verfahren zur Feinstreinigung ein^pxidativ und destillativvbrbehandelten Acetonitrils, das als 
Verunreinigungen noch Wasser und Propionitril sowie Spuren von Oxidationsprodukten der 
Substanzen Oxazol, Blausfiure, Methacrylnitril, Acrylnitril, Allylalkohol und Acrolein enthilt, in einer 
Blasendestillationskolonne mit nachgeschaltetem Teilkondensator, geke'nnzeichnet dadurch, daB 
das Ausgangsprodukt bei 335-345 Kohne fiuBeren Rucklauf destillifcrt wird, die Fortsetzung der 
Destination im Temperaturbereich von 345-355K bei einem Rucklaufverhfiltnis von 20-30:1 unter 
Zusatz eines Inertgases zum Abtrieb im MengenverhSltnis von 1 :0,5-1 ,5 erfolgt, der Abtrieb 
anschlieBend im Teilkondensator kondensiert und das Kondensat auf dem Kondensatorboden bei 
einer Temperatur von 31 0-330 K einer Beaufschlagung nit Inertgas ausgesetzt wird, wobei das 
MengenverhSltnis lnertgas:Abtrieb 3:1 betragt und die Zufuhrung des Inertgases im oberen Drittel 
der Kondensatfullstandshdhe llegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnet dadurch, daB als Inertgas Stickstoff eingesetzt wird. 

Anwendungtgobiet der Erflndung 

Bei der Erfinduhg handelt es sich urn ein Verfahren zur Feinstreinigung eines oxidativ- und destillativ vorbehandelten 
Acetonitrils, d.»s in rolativ gerir.gen Mengen als Verunreinigungen noch Wasser und Propionitril sowie Spuren von 
Oxidationsprodukten der Substanzen Oxazol, Blauseure, Methacrylnitril, Acrylnitril, Allylalkohol und Acrolein enthSlt. 

Charakteristik der bekannten technischenldsungen 

Als Nebenprodukt bei der Ammoxidationyoii^penJSIh^unter anderem Acetonitril an, das z. B. durch Azeotropdestillation mit 
sich anschlMGender destillativer Reinigung zu technisch reinem Acetonitril aufbereitet wird. Das technisch reine Acetonitril 
enthalt eino Reihe von Verunrointgungen, die einen Einsatz z. B. in der Ultraviotettspektralanalyse, der Chromatografie oder als 
Desorptionsmittel bei technischen Verfahren verhindern. 

Zur Nachreinigung des technisch reinen Acetonitrils sind mehrere Verfahren bekannt, die 8ber hauptsfichltch wie die OE- 
OS 30* 1391 auf die Entfernur.g ausgewahlter Verunreinigungen mitunter durch Zusatz systemfremder Losungs- und' 
Schlepprnittel ausgerichtet sind. 

In dem DD-WP 229274 wird ein Verfahren zur Entfernung von ungesattigten organischen Verbindungen aus einem destillativ 
voVgereinigtem Acetonitril vorgestellt, mit dem die fur die angegebenen Verwendungszwecke erforderliche Reinheit des 
Acetonitnls gewahrletstet wird. 

Dabei wird das destillativ vorgereinigte Acetonitril einer katalytisch oxidativen Behandlung zur Umwandlung der ungesattigten 
organischen Verbindungen z. B. nach DD-WP 225692 unterworfen und nach DD-WP 230529 anschlieBend einer f raktionierenden 
Teilkondensation mit nachgeschalteter Quenchung zugefuhrt. Das dabei zwar in sehr hoher Reinheit als Sumpfprodukt 
anfallende Acetonitril weist aber noch relativ geringe Mengen an ungesfittigten Kohlenstoffverbindungen, Propionitril und 
Wasser auf. Eine Nachbehandlung des katalytisch-oxidativ und destillativ vorbehandelten Acetonitrils ist deshalb erforderlich, 
urn die fur den Verwendungszweck des Acetonitrils geforderten Reinheiten zu erreichen. Aus dkonomischen Grunden erfolgt 
nach dem Stand der Technik die Nachbehandlung des Acetonitrils durch Zusatz von Kaliumpermanganat als festes 
Oxidationsmittel zur Oxidation der im Spurenbereich vorliegenden ungesfittigten Verunreinigungen. Die sich anschlieSende 
Feindestillation und Kondensation zeigte aber, daB die durch die Kaliumpermanganatbehandlung entstehenden 
Oxidationsprodukte der Verunreinigungen destillativ schwer zu entfernen sind und sich nachteilig auf die Acetonitrilreinheit 
auswirken. Gemessen wurde die Reinheit des Acetonitrils im Absorptionsspektrum von bis 300nm, das durch die 
Oxidationsprodukte der Verunreinigungen im Bereich von 200 bis 230nm einen deutlichen Einbruch im Spektrum aufwies. Die 
geforderte Acetonitrilreinheit konnte teilweise nur durch einen sehr hohen personellen und zeitlichen Aufwsnd mit der 
bestehenden Anlage erreicht warden und fuhrt j dann infolge der Ausschleusung der Verunreinigungen zu hohen 
Acetonitrilverlusten. 


Ziel der Erflndung 

Die Erfindung hat das Ziel durch ger,ngen energetischen und apparativen Aufwand an bestehenden Anlagen aus einem oxidativ 
und destillativ vorbehandeltem Acetonitril, storende Verunreinigungen, wie die Oxidationsprodukte der Verunreinigungen, 
Propionitril und Wasser zu entfernen. Weiterhin wird eine Senkung der Reinigungsverluste an Acetonitril angestrebt. 


Darlegung da* Wesens der Erflndung 


Es ist die Aufgabe der Erfindung aus einem oxidativ und destillativ vorbehandb.^m Acetonitril die Oxidationsprodukte der 
Acetonitril ver jnreinigungen, Wasser und Propionitril durch oine prozefispezifische Kopplung der Verf ahrensstufen Destination, 
Strippung, Kondensation und Dosorption zu entfernen. Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch gelost, daS in einer 
BlasfcndestiUationskolonne mit nachgeschaltetem Teilkondensator eine diskontinuieiiiche Feinreinigung erfolgt, v/obei durch 
Abtrieb des Azeotrops das Acetonitril getrocknet und bei der sich anschlieBenden Felndestillation unter Zumischung eines 


Incnisierungsgases das Ausstrippen der anhaftenden Oxidationcproduj^ 


onitrilverunreinigungen in der 

1*5 


Blesendestitlationskolonne durchgefOhrt wlrd. Durch elne am Teilkondentator folgende iwelstuflge DeaorpUon warden die Im 
Acetonitril noch geldsten OxIdetfoneprodukUrder Acatonitrllverufrrefnlgungen ausgetrioben und eln Relnetacatonrtril •rhaton. 
Die zweistufigu Desorption wird da bei so ausgefflhrt daG untar Wledervorwendunq dea Strlppgaaaa mit deflnierter 
Einspeiseh6he qhd Varteilung im Tellkondenaator daa Strippgaa ala Grobdeeorptionsmittel wirkt und durch zuafitzJlche 
Beaufschlagung dea Teilkondenaatorbodana mlt elnam feinvertelrten Inertiaierungegaa die Feindeaorptlon arfotgen kann, 
Als Inertisierungsgas 1st vorzugawelaa Stidcttoff elnzueetzen. Durch dla deflnlerten Batriabaparametar am Kondenaator wird 
einerseits die Ldslichkeit der mit dam Strippgaa mltgefOhrten Acetonitrilverunreinigungen begrenzt aowie andertraaft* der 
MitriG von Acetonitril aua dam Tellkondenaator und damit Acetonitrirverluete verhlndert 

Das Propionitril als weitere Verunrelntgung konzentriert lich wahrend der Felnreinigung im Kolonnenaumpf auf und kann 
anschlieGend dort auageachleuat warden. 

Das erfindungsgemfiGe Verfahren wird zweckmfiGig ao durchgefGhrt daG nach Abtrieb dea Waeaer-Acetonrtril-Azeotrope be! 
etwa 335-345 K oh ne fiuGaren Rucklauf die Feindeatlllation bei Atmoaphfirendruck urtterZugabe von Stickatoff ala Strippgaa bei 
34 5-355 K und einem Rucklaufverhlltnls von 20 bis 30:1 betrieben wird, wobei aich die zudoaierte'Strippgaamenge zur 
Abtriebamenge wie 1,5 bis 0,5:1 verhalten. Die Einapeiaung dea Strippgaeee und dee Abtriebee im oberan Drittal dar * 
Teilkondensatorfulihdhe erfotgt und durch deren Verteilung in der FIGsslgphaae elne erate Deaorption aowie durch elne 
feinverteilte Stickstoffbesprudelung dea Teilkondensatorbodena die weitere Deaorption der im Acetonitril noch gelfeten 
Oxidationsprodukte der Acetonitrilverunreinigungen gewfihrleistet wird. Die Teilkondenaationatemperatur im 
Temperaturbereich von 310 bis 330 K Hegt und daa Mengenverhfiltnia Ober den Tellkondenaatorbooerrzugefuhrte 
Stickstoffmenge zum Abtrieb sich wie 3 zu 1 verhalten. 

Es zeigte sich, daG mit dem erfindungegem&Gen Verfahren auf Destination, Strippung, nachfolgender Kondenaation mit 
zweistufiger Desorption das Acetonitril Durchlfissigkeiten im Absorptionsspektrum der Wellenlftnge von 200 bis 230 nm 
erreichte, die den vorgegebenen Normwerten fur das Endproduktentsprechen und gteichzeitig die WirtschaftlichkeK dea 
Verfahrens zur Feindestillation von Acetonitril durch Senkung der Acetonitril verluste deutiich angehoben werden konnte. 

Autfuhrungsbeispial 

Ein katalytisch-oxidativ und destillativ nach den DD-WP 229274, 225692 sowie 230529 vorgerelnigtea Acetonitril wiea noch 

folgende Verunreinigungen auf: 

■ - i 

Propionitril 340 ppm Allylalkohol 33ppm 

Wasser 0.17Ma.-% Acrylnitril 85 ppm 

Oxazol < 10 ppm Acrolein 209 ppm |, 

Methacrylnitril < 10 ppm 

Blausaure < 10 ppm 

wobei die im Spurenbereich vorliegenden Acetonitrilverunreinigungen einer oxidstiven Nachbehandlung unterzogen werden. 
Als Oxidationsmittel wurde Kaliumpermanganat eingesetzt. Die anschlieGende Feinreinigung des Acetonitrils wurde in einer 
Bl8sendestillationskolonne mit nachgoschaltetem Teilkondensator durchgefuhrt. 

Nach Abtrieb des Wasser-Acetonitil-Azeotrops aus der Blasendestillationskolonne bei etwa 340K ohne auGeren Rucklauf 
erfolgte die Feindestillation des Acetonitrils, die bei Atmoaphfirendruck, 351 K sowie einem Rucklaufverhfiltnis von 22:1 
durchgefuhrt wurde. Als Strippgas wurde Stickstoff in einem Mengenverhfiltnis zum Abtrieb von 0,8:1 eingesetzt dessen 
Zugabeort in den Teilkondensator bei V4 der Kondensatorfullstsndshdhe lag. DieTeilkondensetortemperatur betrug 320 K, 
wahrend Stickstoff als Desorptionsmittel in einem Mengenverhfiltnia zum Abtrieb von 0,5: 1 Ober Teilkondenaatorboden 
zudostert wurJe. Wahrend das im Sumpf der Blasendestillationskolonne angereicherte Propionitril auageachleuat wurde, wiea 
das Ober Kopf der Blasendestillationskolonne abgetriebene Reinstacetonitril die dem Verwendungszweck entsprechenden 
Reinheiten mit einem Wassergehalt von 275ppm auf. Die Durchlfissigkeit des Reinstacetonitrils im Abaorptionaapektrum konnte 
speziell im Bereich der Wei lenla nge 200^230 nm von 1 0-20 % durch das erfindungsgemfiGe Verfahren bia auf die Normwerte fur 
dss Endprodukt mit Durchlassigkeiten groGer 50% angehoben werden. Die vorherige diskontinuieriich, betriebene 
Ausschleusung der im Teilkondensator angereicherten Oxidationaprodukte der Acetonitrilverunreinigungen, verbunden mit 
hohen Acetonitrilverlusten sowie hohem meGtechnischen und -zeitlichen Aufwand, konnte durch das erfindungsgemfiGe 
Verfahren erheblich verbessert werden. 
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U I tra-pur i f i cn . of 
oxidative and dist 


acetonitrile (I), subjected to 
Native pret reatment , which is 
still contaminated id i th water and prop i on i t r i I e (II) 
and traces of oxidn. prods., i.e. oxazole (III), HCN, 
methac ry I on i tr i I e ( IV ) , acrylonitrile(V), a I I y I 
alcohol (VI) and acrolein (VII), is carried out in a 
distillation column fitted w i th a partial condenser. 
During the process, (a) the starting material is 
distilled at 335-345 K without external reflux ; (b) 
distillation is continued at 345-355 K at a reflux 
ratio of 20-30: I, with addn . of an inert gas to expel 
distillate in 1:0.5-1.5 rj£%Xp / ( c ) the distillate is 
condensed in the partial condenser; and (d) the 
condensate is treated with inert gas in the still at 
310-330 K, using a ratio of inert gas to distillate 
of 3\ I and with introduction of inert gas in the top 
third of the condensate filling height. 
Pref. N2 is used as. inert gas. 
USE/RDVRNTRGE - The costs of energy and appts. 
are small and (I) losses are reduced. (3pp 
Dwg.No,0/0) 
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U I t ra-pu r i f i cn . of acetonitrile (I), subjected to 
oxidative and disti Native pret reatment , which is 
still contaminated w i th water and prop i on i t r i I e (II) 
and traces of ox i dn . prods., i.e. oxazole (III), HCN, 
me thac ry I on i tr i I e (IV), acrylonitrile (V), al ly I 
alcohol (VI) and acrolein (VII), is carried out in a 
distillation column fitted with a partial condenser. 
During the process, (a) the starting material is 
distilled at 335-345 K without external reflux; (b) 
distillation is continued at 345-355 K at a reflux 
ratio of 20-30:1, with addn . of an inert gas to expel 
distillate in I s 0.5- I .5 rjgij& f (c ) the distillate is 
condensed in the part ia I condenser ; and (d) the 
condensate is treated with inert gas in the still at 
310-330 K, using a ratio of inert gas to distillate 
of 3\ I and with introduction of inert gas in the top 
third of the condensate filling height. 

Pref. N2 is used as inert gas. 

USE/ADVANTAGE - The costs of energy and appts. 
are sma I I and (I) losses are reduced. (3pp 
Dwg.No.0/0) 
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U I tra-pur i f icn . of acetonitrile - by fractional 
distn. after oxidative treatment and distn., reduc 
loss and cost of energy and appts. 
EI6 

(PETR ) VEB PETROCHEM SCHWEDT 
SCHfiLLER W , KNRflCK KE . KOHLER R,HEBISCH H, PAVEL 
D, REINHflRDT J 
I 
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U I tra-pur i f i cn . of acetonitrile (I), subjected to 
oxidative and disti Native pret reatment , which is 
still contaminated with water and prop i on i t r i I e (II) 
and traces of ox i dn . prods., i.e. oxazole (III), HCN 
methac ry Ion i tr i I e (IV), ac ry I on i tr i I e (V), allyl 
alcohol (VI) and acrolein (VII), is carried out in a 
distillation column fitted w i th a partial condenser. 
During the process, (a) the starting material is 
distilled at 335-345 K without external reflux, (b) 
distillation is continued at 345-355 K at a reflux 
ratio of 20-30:1, with addn . of an inert gas to expe 
distillate in I »0.5-l .5 tjg%£p f (c ) the distillate is 
condensed in the par t i a I condenser ; and (d) the 
condensate is treated with inert gas in the still at 
310-330 K, using a ratio of inert gas to distillate 
of 3:1 and with introduction of inert gas in the top 
third of the condensate filling height. 

Pref. N2 is used as inert gas. 

USE/flDVflNTflGE - The costs of enerqy and appts. 
are small and (I) losses are reduced. (3pp 
Dwg.No.0/0) 
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